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と化学結合を系統的に説明することができる。1つの s軌道と 3つの p軌道全
ての相互作用によって形成された sp3混成軌道は 4つの軌道が全て等しいエネ
ルギー準位を持ち，メタンのような正四面体型配位の分子を形成する。1つの
s軌道と 2つの p軌道によって構成された sp2混成軌道は互いに反発し，平面
上に 120° ずれた状態で安定化する。混成軌道形成に使われなかった p軌道は
平面に対して垂直に分布するため，フラーレン，グラフェン，カーボンナノチ
ューブは分子表面に広がったπ電子による電気的性質を持つことが知られてい


































数（v）と面の数（f）の和から辺の数（e）を引いた値は 2である（v + f − e =
2）。例えば，フラーレン C60の場合，v = 60, f = 32（五員環 12, 六員環
20）, e = 90なので，60 + 32 − 90 = 2となり，多面体定理を満たす。六員環の






















速液体クロマトグラフィー（HPLC, High Performance Liquid 
Chromatography）による測定もフラーレン同定には有効な手段である。トル
















図 1 トルエン溶媒中 C60の UV-Vis吸収スペクトル 
 
 
図 2 トルエン溶媒中 C70の UV-Vis吸収スペクトル 
  



























図 3 実験装置図(参考[15]) 
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１-２-３星間フラーレン 
2010年，Cami らによって C60および C70が惑星状星雲の赤外分光スペクトル







































ポリインは分子式X − (C ≡ C)n − Y （X, Y = H, CH3, CN, I,等，n ≥ 2）で示される
直鎖炭素分子で，単結合と三重結合が交互に連なったカルビン構造を持ってい





























いた[44][45]。一方で，両端が水素原子で終端されたポリイン（H − (C ≡ C)n −
H）は永久双極子を持たないため，電波望遠鏡を用いた観測が不可能であっ






































Physics GCR-230-10, レーザー波長 532 nm, 繰り返し周波数 10 Hz, レーザー
パルス幅 8 ns）を平均出力 3.0Wで，レーザー光を凸レンズ（f = 400 mm）に
よって絞り，レンズから 200 mm離した地点に設置したグラファイト（スポッ






スポットを水平方向に 3分毎に 1.5 mm移動した。ガラスセル内部にアルゴン








プロパンガス(プロパンガス(純度 99.5 %)またはアルゴン 99 %, プロパン 5 %
の混合ガス)の混合ガスを照射セル中に導入した。混合ガス流量(fA+fP)を 100 
mL/minとし，アルゴンガス流量(fA)に対するプロパンガス流量(fP)の割合(R 









フィルター（Whatman 13 mm GD/Xシリンジフィルター（PTFE メンブレン
孔径 0.2 μm））を用いてシリンジろ過して取り除いた。 




定は 200～700 nmの範囲で行った。フラーレン C60, C70の収量を見積もるた
め，HPLC（COSMOCIL Buckyprep, 展開溶媒トルエン, 流速 0.5 mL/min, 
打ち込み量 1mL）を用いて試料を分離し，340 nmの吸光度を測定した。
HPLCピークと収量の相関を得るため，濃度が異なる C60試料を 3種類用意
し，UV-Vis吸収スペクトルと HPLCによる 340 nmの吸光度測定の結果を用
いて検量線を作成した。 
 
図 4 実験装置図 
A: アルゴンガス，P: プロパンガスまたはアルゴン/プロパン混合ガス，F: フローメータ


















レン生成実験時と同様に，Nd:YAGレーザー（532 nm, 10 Hz, 8 ns, 3.0 W）
を 30分間照射した。照射スポットを 3分ごとに 1.5 mm平行移動させた。 
グラファイト表面温度測定の結果を図 5に示す。照射開始から 5分で温度
上昇がゆるやかになり，照射開始 10分で 200 °C近傍に達して以降，レンズを
移動させた 3分ごとに下がるもののほぼ一定である。 
 










部分に 532 nmの光をカットするレーザー用保護メガネを挟んだ。 
グラファイトにレーザーを照射した直後は，瞬間的に 300 °C付近まで上昇
したように見えたが，すぐに検出下限の 200 °C以下になってしまい「lo」の表













の表面温度は 210 °Cであるとわかった。 
 
図 6 温度測定の影響  
















1） 柱状領域の空間充填率は約 0.5である。 
2） アブレーションによって 100%消失した領域を○A ，柱状領域を○B とする。
断面における境界線 ABおよび ACは円で近似した。 
3） 照射面において，実際に損失した領域の形状は円ではなく角丸長方形であ
る（図 7）。断面は長軸側であり，損失した体積は算出した体積の約 5/7 であ
る。 
まず，直線 ABと曲線 ABで囲まれた領域○A について，その面積を計算し
た。断面が図 8の球を想定し，斜線部が領域○A にあたるとする。直線 AB，曲










であり，𝜃𝐴𝐵の値は𝜃𝐴𝐵 =8°となった。曲線 AB=2𝑟𝐴𝐵𝜃𝐴𝐵なので，𝑟𝐴𝐵 =20.125 
mmとなった。ここで，図 6中の𝑥𝑜𝐴𝐵は三平方の定理より， 




= 19.93 mm 














= 2.396 mm3 
と算出した。 
直線 ACと曲線 ACで囲まれた領域○A +○B においても同様に計算した。各数
値は，直線 AC=7.53 mm, 曲線 AC=7.60 mm, 𝜃𝐴𝐶 =13°, 𝑟𝐴𝐶 =16.75 mm, 
 𝑥𝑜𝐴𝐶=16.32 mmとなった。そのため，領域○A +○B の体積は，同様に計算して
9.646 mm3となった。 
よって，領域○B は 
9.646 − 2.396＝7.25 mm3 







= 4.30 mm3 
グラファイトの密度は 2.26 g/cm3なので，蒸発炭素量は 




写真 1 グラファイト断面 SEM画像 
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写真 3 洗浄前のグラファイト表面 SEM画像 
 
 
写真 4 洗浄後のグラファイト表面 
  
                                            
1放出した粒子の一部が周りのガスとの衝突によってアブレーション表面に再付着したも
の。 



























度を yとすると，y = 0.0101x + 0.0033 であった。切片は UV-Vis吸収測定で
の純 C60試料に含まれていた不純物によるものであると考えられるため，収量




移送成分の C60に対する C70の収量比(C70/ C60)は 0.3であり，高温レーザー
蒸発実験における収量比と同程度であった[55]。一方，付着成分の C70/C60は
0.5となり，C70収率が高くなっていた。 
本実験で得た移送成分と付着成分の C60収量は，それぞれ 0.4×10-3 mg，






量 13 mgより C60の収率は 0.011 wt%と見積もられた。 
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図 10 HPLC検量線 
切片 0.0033は UV-Vis吸収スペクトル測定における C60デカリン溶液中の不純物に由来し
ていると考えられる。C60収量の見積もりには切片 0.0033を 0として計算した。 
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４-２フラーレンとポリイン収量の逆相関 
















HPLC（和光純薬 Wakosil 5C18-AR, 展開溶媒ヘキサン, 流速 4 mL/min）で
ポリインとフラーレン両方を分離し，保持時間と吸収波長の二次元マップを作
成した（図 12）。図中に示されている通り，保持時間 5～6分に C10H2，7~8
▽
▽
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分に C12H2のピークが分離されている。捕捉溶媒のデカリンが cis- trans-の混
合物であるため，C10H2のピークが分裂していると考えられる。HPLCで得た
保持時間 4.6分の分画の UV吸収スペクトルを図 13に示す。図 12では高濃
度であり吸光度が大きすぎるため同定ができなかった C8H2の第１ピークが
227 nmに，さらに短波長側に約 9 nmの等間隔でプログレッションが現れて




図 12 HPLC二次元マップ(R =0.0025) 
z方向（紙面手前方向）およびグラフ右のカラーマップは Absorbanceを示している。 
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ている[55][56]。フラーレン生成の下限温度である 500 ºCから 1000 ºCまで温
度上昇に伴って収率が指数的に増加し，1300 °Cで最大収率になる[55]。ガス
圧力に関しては，75 Torr以下の低圧や大気圧以上の高圧条件でフラーレンの




らず，収率が 0.011 %である。仮に，500 Torrにおける収率（参考[56]）のプ
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図 14 C60収率温度依存性 
△(赤): 本実験で得た収率, ~760 Torr 
○(黒): レーザー蒸発で得た収率, 200 Torr, [55] 
○(青): レーザー蒸発で得た収率, 500 Torr, [56] 
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各プロパンガス割合 Rに対するフラーレン C60, C70，ポリイン C8H2, C14H2












(a)フラーレン(C60, C70)の収量 (b)ポリイン(C8H2, C14H2)の収量 
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Appendix 1: Polyyne formation by fs-laser induced 
breakdown under hydrocarbon gas phase 
 
In the Appendix I, the experiments of polyyne formation by fs-laser, 
conducted at University of Waterloo, are presented. This work is supported 
by TMU program “The Global Human Resource Program Bridging across 
Physics and Chemistry”. 
 
1. Introduction 
As mentioned in the introduction of the main text, the experiments on 
polyyne formation have been mainly conducted by laser ablation of graphite 
or other carbon-rich materials. A focused fs-laser irradiated to an organic 
solvent also gives rise to polyynes while the relative yield among the laser-
induced products, namely the selectivity in polyyne formation, is much 
lower. Very recently we have found that a focused ns-laser irradiated to a 
hydrocarbon gas flow also produces polyynes. The yield was comparable to 
that by laser ablation whereas the long-chain polyynes were not identified. 
It is natural to expect that irradiation of a focused fs-laser to a hydrocarbon 
gas flow will provide polyynes efficiently. To confirm the expectation, 
cooperative research with Femtosecond Laser Lab at University of Waterloo, 
Canada, was conducted. 
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2. Experiment 
A schematic drawing of the apparatus, which consists of a gas line, an 
irradiation cell, and a trap of the laser-induced products, is shown in Figure 
1. The glassware was carried from TMU. The target was argon seeded 
hydrocarbons with the saturated vapor pressure, prepared by bubbling of 
argon in liquid hexane, or toluene. The flow rate was obtained from the 
volume of the exhaust. In the present study, it was kept to be about 50 
mL/min. The irradiation products were captured by 5 mL of hexane, which 
was cooled down to -80 °C to enhance the collection efficiency. Methanol was 
employed as the coolant. 
The fs-laser (Spectra physics, Spitfire Ace, 800 nm, 1 kHz, 30 fs) was 
focused by lens (f= 80 mm) at the center of the irradiation cell with the 
power of 1.5 W (1.5 mJ/pulse) to induce breakdown. The exposure time was 
5 minutes for hexane and 10 minutes for toluene. After irradiation, the 
product solution was immersed in water to warm up at room temperature 
and filtered by glass syringe through the syringe filter (PALL; PN 4602). 
The samples were measured by UV absorption spectrometry (Perkin Elmer; 
Lambda 1050). 
 
Figure 1 Experimental setup 
A: Argon, S: Solvent (hexane), S’: Solvent for bubbling (hexane or toluene)，C: Coolant 
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3. Result 
When fs-laser was tightly focused to argon seeded hexane, a bright spot of 
the laser-induced breakdown was observed as shown in Picture 1. The 
solution gave a characteristic smell of polyynes. The UV absorption 
spectrum of the irradiated solution is shown in Figure 3, where the 
characteristic peaks of polyynes up to C12H2 are clearly seen, and those of 
C14H2 are discernible. The spectrum in expanded scale around in the 230 
~270 nm region is shown in Figure 4, together with that obtained by the ns-
laser breakdown experiment at Tokyo Metropolitan University for 
comparison. The peaks indicated by downward triangles are not due to the 
polyynes since the 1st peak of C10H2 should be most prominent in this region 
if polyynes of such a size are formed. According to the HPLC analyses at 
Kindai University, these peaks are assigned to derivatives of polyynes. On 
the other hand, the peaks of long polyynes are observed for fs-laser 
irradiated samples and such derivatives are not found. In short, the fs-laser 
induced breakdown seems to be more favorable for polyyne formation. 
 
 
Picture 1 During breakdown experiment 
At the center of irradiation cell, there is tiny breakdown spot. 
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Figure 3 UV absorption spectrum of fs-laser breakdown products in hexane 
 
 
Figure 4 Comparing absorption spectrum with fs-laser and ns-laser experiment 
Green line is from fs-laser and red dashed line is from ns-laser. There are the peaks of 
polyynes depicted in ○ and ◎, the main peak of C10H2 and the second vibrational 
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The parameters of fs and ns-lasers employed in the present and reference 
experiments, respectively, are summarized in Table 1 and Table 2. Since the 
peak power of the fs-laser is 103 times higher than that of ns-laser, the 
focused laser tends to induce complete fragmentation (atomization) of the 
target molecules. Then fast growth of carbon chains would take place and 
polyynes are formed eventually. In the ns-laser breakdown, remaining 
hydrocarbon fragments may interfere with the long-chain growth. The other 
important factor is the effect of multiple exposures to the laser. Assuming 
that the diameter of the reactive area is 1 mm, in average, 3 shots of ns-
laser were irradiated to the target molecules whereas 100 shots of fs-laser 
were irradiated. In fact, the reproducibility in the polyyne yields is lower for 
the fs-laser experiments probably due to lower operability of the flow rate 
control in that preliminary setup. 
 
Table 1 Peak power of ns- and fs-laser 
 
 
Table 2 Effective of repetitive exposure in ns- and fs-laser 
 
 
When argon-seeded toluene was exposed to the focused 1.0 W fs-laser, as 
shown in Picture 2, the cone-shaped reddish light appeared downstream of 
the focused spot. Such a phenomenon, which seems to be due to high-
harmonic generation, was not observed for argon-seeded hexane. The color 
and the shape of the bright corn depended on the laser power. At 1.5 W as 
shown in Picture 3, the cone was orangish and dark area emerged in the 
center, likely due to generation of the UV light. After 1 minute irradiation, 
the products dissolved in hexane were analyzed by the UV spectroscopy. As 
ns-laser fs-laser
Pulse width ~10 ns 30 fs
Laser power /pulse 150 mJ 1.5 mJ
Peak power ~107 W ~1010 W
ns-laser fs-laser
Repetition rate 30 Hz 1 kHz
Drift time across 
the reactive area
100 ms
Repetitive exposure 3 100
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shown in Figure 5, the peaks of polyynes are not observed. The absence of 
the polyynes is understandable considering that the injected photon 
energies would not be effectively used for fragmentation because of the more 
efficient non-linear optical processes. 
 
 
Picture 2 High harmonic generation (1.0 W) 
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Picture 3 High harmonic generation (1.5 W) 
 
 
Figure 5 UV absorption spectrum (toluene) 
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In conclusion, fs-laser induced breakdown offers a unique reaction field 
suitable for the polyyne formation. Although the details of the reactions are 
not clear, as in the case of ns-laser breakdown, the mechanism of the 
polyyne formation by gas-phase reactions are considered to be still much 
simpler than the reactions in solution. An approach combined with mass 
spectrometry will provide further information on the long-standing question 
that how the polyynes are formed. So far, polyyne formation by fs-laser 
irradiation to liquid acetone is discussed by the Waterloo group, referring 
the mass spectroscopic study on fs-laser induced fragmentation in gas phase 
[1]. The polyyne-forming reactions in gas phase will be studied by the mass 





1. A. Hu, J. Sanderson, A. A. Zaidi, C. Wang, T. Zhang, Y. Zhou, and W. W. 
Duley, “Direct synthesis of polyyne molecules in acetone by dissociation 
using femtosecond laser irradiation,” Carbon, 46, 1823, 2008. 
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Appendix 2: Papers 
